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(3) Verfahren zur Herstellung von schutzkolloidfreien Dispersionen und Dispersionspulvern 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
schutzkolloidfreien, wafcrigen Dispersionen von Vinyle- 
ster-Copolymerisaten durch radikalische Emulsionspoly- 
merisation von 40 bis 99,5 Gew.-% Vinylacetat, 0 bis 40 
Gew.-% ein oder mehrere Alkene, 0 bis 40 Gew.-% ein 
oder mehrere Monomere aus deT Gruppe der Vinylester 
von Cq- bis C 12 -Alkylcarbonsauren, der (Meth)-Acrylsau- 
reester von Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, und gege- 
benenfalls weiteren copolymerisierbaren, ein- oder mehr- 
fach ethylenisch ungesattigten Monomeren, dadurch ge- 
kennzeichnet, date in Gegenwart von 0,5 bis 20 Gew.-% 
ethylenisch ungesattigter Carbonsaureamide oder deren 
Derivate, 0,1 bis 5 Gew.-% ein oder mehrerer Emulgato- 
ren aus der Gruppe der anionischen und nichtionischen 
Emulgatoren, und mit Persulfat-lnitiator polymerisiert 
wird. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von schutzkolloidfreien Dispersi- 
onspulvern durch Spruhtrocknung oder Gefriertrocknung 
1 der genannten Dispersionen. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von schutzkolloidfreien Dispersionen sowie ein \ferfahren zur 
Herstcllung von schuizkolloidfreien Dispersionspulvern durch Spruhtrocknung oder Gefriertrocknung dergenannten Di- 
5 spersionen. . 

In Wasser redispergierbare Dispersionspulver auf der Basis von Vinylesterpolymerisaten sind aus deni Stand der Tech- 
nik bekannt und werden voraliern zur Modi fizierung von hydraulisch abbindenden Baustoffmassen eingesetzt. Diese re- 
dispergierbaren Dispersionspulver werden im allgemeinen durch Spriihlrocknung der entsprechenden wassrigen Disper- 
sionen der Vinylesterpolymerisate hergestelJt. Urii die Redispergierbarkeit der spruhgetrockneten Dispersionspulver in 
io Wasser zu gewahrleisten werden bei der Polymerisation in wassriger Dispersion und/oder beim SpruhtrocknungsprozeB 
Schutzkolloide zugegeben. 

. In der EP-A 632096 (US-A 5567750) wird die Spriihtrocknung von wassrigen Vinylester-Polymerisaten in Gegenwart 
von Polyvinylafkohol als Verdiisungsschutzkolloid beschriehen. Aus der EP-A 78449 (Derwent- Abstract AN 83- 
46976K) ist bekannt, die VerdUsung unter Zusatz von Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten 

15 durchzufiihren. Die EP-A 407889 (US-A 5225478) beschreibt die VerdUsung von waBrigen Poly merdi spersionen in Ge- 
genwart von Phenolsulfqnsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten. Aus der EP-A 134451 (Derwent- Abstract AN 
85-069875) ist die Herstellung von Dispersionspulvern durch Spruhtrocknung wassriger Dispersionen in Gegenwart von 
Starken oder Proteinen bekannt. 

Die Verwendung von Schutzkolloiden bei der Herstellung von redispergierbaren Dispersionspulvern bringt aber eine 

20 Reihe von Nachteilen mit sich. Die Schutzkolloide sind relativ teuer, miissen aber in deutlichen Mengen zur Sicherstel- 
lung einer ausreichenden Redispergierbarkeit bzw. Blockfestigkeit eingesetzt werden. Bei den erforderlichen Einsatz- 
mengen wird der relative Bindemittelgehalt der Dispersionspulver reduziert und die anwendungstechnischen Eigen- 
schaften der Dispersionspulver negativ beeinfluBt. Daruberhinaus kann der SchutzkoUoid-Zusatz die Dispersionspulver 
wasseranfallig machen und die Rheologie der Redispersion beeinflussen. 

25 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren, schutzkolloidfreien Di- 
spersionspulvern auf der Basis von Vinylester-Polyinerisaten zur Verfugung zu stellen. 

Ein cmulgatorfrcics und schutzkolloidfrcics Dispersionspulver ist aus der DE-A 22 22 033 (US-A 3950302) bekannt. 
Nachteilig ist, daB der HerstellungprozeB fur die darin beschriebene Polymerdispersion nicht reproduzierbar ist. 

Die EP-A 295727 betrifft die Herstellung von Vinylacetat-Ethylen-Copolymer-Dispersionen fiir die Anwendung in 

30 Coatings, wobei zur Reduzierung des Tacks ein tertiarer Vinylester (VeoVa9 R ) copolymerisiert wird. Die damit erhaltli- 
chen Copolymerisate konnen auch als schutzkolloidfreie Dispersionen und Dispersionspulver eingesetzt werden. In der 
EP-A 315278 wird gelehrt zur Erhohung des Umsatzes bei der Copoiymerisation von Vinylacetat, Ethylen und tertiaren 
Vinylestern, diese in Gegenwart von Acrylsaureestern durchzufiihren. Die EP-A 518406 betrifft die Herstellung von 
schutzkolloidfreien Dispersionen von Vinylacetat-Copolymerisaten niit Vinylpivalat, wobei ein oder mehrere wasserlos- 

35 liche ComoDoraere copolymerisiert werden. Mit den darin beschriebenen Verfahrensweisen werden zwar schutzkolloid- 
freie Dispersionen zuganglich, die damit erhaltlichen Polymerpulver zeigen aber nur sehr maBige Redispergierbarkeit. 

Eine weitere Aufgabe bestand daher darin, schutzkolloidfreie, wassrige Dispersionen von Vinylesterpolymerisaten zur 
Verfugung zu steilen, welche sich ohne Zusatz von Schutzkolloid zu Dispersionspulvern verspruhen oder gefriertrocknen 
lass en, welche gute Redispergierbarkeit und Zementvertraglichkeit zeigen. 

40 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von schutzkolloidfreien, wassrigen Dispersionen von Vi- 
nylester-Copolymerisaten durch radikalische Emulsionspolymerisauon von 40 bis 99.5 Gew.-% Vinylacetat, 
0 bis 40 Gew.-% ein oder mehrere Alkene, 

0 bis 40Gew.-% ein oder mehrere Monomere aus der Gruppe der Vinylester von C 6 - bis C^-Alkylcarbonsauren, der 
(Meth)-Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, und gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren, ein- 
45 oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von 0.5 bis 20 Gew- 
% ethylenisch ungesattigter Carbonsaureamide oder deren Derivate, 

0. 1 bis 5 Gew.-% ein oder rnehrerer Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen und nichtionischen Emulgatoren, und 
mit Persulfat-Initiator polymerisiert wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von schutzkolloidfreien; in Wasser redisper- 
50 gierbaren Dispersionspulvern durch Spruhtrocknung oder Gefriertrocknung von schutzkolloidfreien, wassrigen Disper- 
sionen von Vinylester-Copolymerisaten erhaltlich durch radikalische Emulsionspolymerisation von 
40 bis 99.5 Gew.-% Vinylacetat, 
0 bis 40 Ge\v.-% ein oder mehreren Alkenen, 

0 bis 40 Gew.-% ein oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Vinylester von C5- bis Ci2-Alkylcarbonsauren, der 
55 (Meth)-Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, und gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren, ein- 
oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

0.5 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesattigter Carbonsaureamide oder deren Derivate, 

in Gegenwart von 0.1 bis 5 Gew.-% ein oder rnehrerer Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen und nichtionischen 
Emulgatoren, und Persulfat-Initiator, 
60 wobei die Spruhtrocknung oder Gefriertrocknung ohne Zusatz von Schutzkolloiden durchgefuhrt wird. 
Die Angaben in Gew.-% sind dabei jeweils auf das Gesamtgewicht der Comonomere bezogen. 

Geeignete Alkene sind beispielsweise Ethylen, Propen, Butadien, vorzugsweise Ethylen und Butadien, insbesondere 
Ethylen. 

Bevorzugte Vinylester mil 6 bis 12 C-Atomen sind Vinylethyihexanoat, Vinyliaurat, Vinylester von alpha-verzweig- 
65 ten, tertiaren Carbonsauren mil 9 bis 11 C-Atomen wie VeoVa9 R , VeoVal0 R oder VeoVal 1 R . Bevorzugt werden die Vi- 
nylester von alpha- verzweiglen. tertiaren Carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen. 

Bevorzugte Carbonsaureamide sind Aery 1 amid, Methacrylamid. Bevorzugte Carbonsaureainid-Derivate sind N-Me- 
thylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-Butoxy methyl- Aery lamid, N-Butoxyinethyl-Methacrylamid, N-Isobu- 



A 



i 



DE 197 09 254 A 1 

toxyrnethyl-Acrylamid und N-Isobutoxymeihyl-Methacrylamid, Besondcrs bevorzugt sind Acryiamid und Melhacryla- 
m id; insbesondere Acryiamid. 

Beispiele fur Methacrylsaureester oder Acrylsaureester sind deren Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, t-Bu- 
tyl- und 2-Ethylhexylester. Beispiele fur weitere copolymcrisierbare, ein- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomere sind Styrol, Vinylchlorid, Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure sowie deren Monoester und 5 
Diester, Maleinsaureanhydrid, 2-Acrylamidopropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure. Beispiele fur mehrfach ethylenisch 
ungesattigte Comonomere sind Divinyladipat, 1 ,9-Decadien, Allylmethacrylat, Trial-Iylcyanurat und vernetzende Co- 
monomere wie Acrylamidoglykol-Saure (AGA), Methacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME), Polyglykoldime- 
thacrylat. Weitere Beispiele sind Si-haitige Monomere wie gamma- Aery loxypropyltriethoxysi Ian oder Vinyltriethoxysi- 
Lan. to 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Comonomerphase 60 bis 98 Cew.-% Vinylacetat, 0 bis 30 Gew.-% 
Ethylen und 2 bis 10 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Carbon saureamide oder deren Derivate. 

Die Hersiellung nach dem Verfahren der waBrigen Emulsionspolymerisation wird bei einer Polymerisafionstempera- 
tur von im allgemeinen 35°C bis 95°C, bevorzugt bei 40°C bis 80°C durchgefuhrt. Zur Initiierung der Polymerisation ge- 
eignetePersulf ate sind Natriumpersulfat, Kaliumpersulfat und Ammoniumpersulfat. Die Initiatormenge betragt vorzugs- 15 
weise 0.01 bis 1.0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomere. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
werden die Persulfate in Kombination mit der entsprechenden Menge an Reduktionsmittel eingesetzt. Geeignete Reduk- 
tionsmittel sind beispielsweise Alkaliformaldehydsulfoxylate, Hydroxymethansulfinsaure, Ascorbinsaure oder Natrium- 
sulfit. 

Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Alkalimetallsalze von Di-C 4 - bis -C 12 -Aikylestern der Sulfo- 20 
bernsteinsaure; geeignet sind auch Alkalimetall- und Ammoniumsalze von C 8 - bis C I2 -Alkyisulfaten, von ethoxylierten 
Alkanolen mit C 12 - bis C 18 -Alkylrest und einem EO-Grad von 3 bis 50, von ethoxylierten C 4 - bis Ci 0 - Alkylphenolen rnit 
einem EO-Grad von 3 bis 50, von C 12 - bis C 18 -Alkylsulfonsauren, von C9- bis Cjg-Alkylarylsulfonsauren und von Sul- 
. fonaten ethoxylierter, linearer und verzweigter C 8 - bis C 36 -Alkylalkohole mit einem EO-Grad von 3 bis 50. Geeignete 
nichtionische Emulgatoren sind beispielsweise ethpxylierte Fettalkohole mit C 8 - bis C 36 -Alkylrest und einem Ethoxylie- 25 
rungsgrad (EO-Grad) von 3 bis 50; ethoxyiierle Mono-, Di- und Trialkylphenole mil C 4 - bis C { 0 - Alky Iresi und einem 
EO-Grad von 3 bis 50. 

Vorzugs weise wird in Gegenwart von anionischem Emulgator oder von Kombinationen aus anionischem und nichtio- 
nischem Emulgator polymerisiert. Besonders bevorzugt werden Kombinationen aus Alkalimetallsalzen von Di-C 4 - bis - 
C 12 -Alkylestern der Sulfobernsteinsaure und aus ethoxylierten Fettalkoholen mit C 8 - bis C 36 -Alkylrest und einem Et- 30 
hoxylierungsgrad (EO-Grad) von 3 bis 50. Die Gesamtmenge an Emulgator betragt vorzugsweise 0.1 bis 5 Gew.-%, ins- 
besonders 0.5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Comonomeren. 

Die Polymerisation kann im Batch verfahren, wobei alle Komponenten im Reaktor vorgelegt werden, und im Dosier- 
verfahren, wobei einzelne oder mehrere Komponenten wahrend der Polymerisation zugefuhrt werden, durchgefuhrt wer- 
den. Bevorzugt wird eine Vorgehensweise bei der ein Teil der Vinylacetat- bzw. Vinylestermonomere vorgelegt wird und 35 
der Rest wahrend der Polymerisation zudosiert wird. Der Carbonsaureamid-Anteil wird vorzugsweise vollstandig zudo- 
siert. Die Inidatoren werden vorzugsweise vollstandig zudosiert. Der Emulgatoran teil wird vorzugsweise teilweise vor- 
gelegt und der Rest wahrend der Polymerisation zudosiert. Die Dosierungen konnen separat (raumlich und zeitlich) 
durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oder teilweise voremulgiert dosiert werden. Die 
Dosierungen konnen mit konstanter Rate und mit wechselnden Raten durchgefuhrt werden. 40 

Sollen beispielsweise gasformige Reaktionskomponenten, wie Ethylen, eingesetzt werden, kann die Emulsionspoly- 
merisauon auch unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden. Wird unter Druck gearbeitet, sind Driicke von 5 bar bis 
100 bar bevorzugt. Entscheidend ist beispielsweise die Zielmenge an Ethylen, die einpolymerisiert werden soli. 

Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polymerisation regelnde Substanzen eingesetzt werden. 
Sie werden iiblicherweise in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, 45 
eingesetzt und separat oder auch vorgemischt mit den Reakuonskornponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind 
Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetaldehyd. 

Die mit dem erflndungsgemaBen Verfahren erhaltlichen waBrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt von 30 bis 
75 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. Zur Hersiellung der schutzkolloidfreien, in Wasser redispergierbaren 
Dispersionspulver werden die waBrigen Dispersionen ohne Zusatz von Schutzkolloiden spriihgetrocknet oder gefrierge- 50 
trocknet. Vorzugsweise werden die Dispersionen spriihgetrocknet. 

Bei der Spriihtrocknung kann auf die bekannten Vorrichtungen, wie zum Beispiel Verspriihen durch Ein-, Zwei- oder 
Mehrstofifdusen oder mit einer rotierenden Scheibe, in einem gegebenenfalls erhitzten Trockengasstrom, vorzugsweise 
Luft, zuruckgegriffen werden. Im allgemeinen werden Temperaturen uber 250°C als Eintrittstemperatur des Trockenga- 
ses nicht ahgewandt. Die Austrittstemperaturen des Trockengases liegen im allgemeinen im Bereich von 45 bis 100°C, 55 
bevorzugt 55 bis 90°C, je nach Anlage, Polymerzusammensetzung und gewunschtem Trocknungsgrad. 

Zur Trocknung werden die Dispersionen auf einen Festgehalt von 10 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 65 Gew.-% 
eingestellt. Fur die Spriihtrocknung hat sich eine Viskositat des Gesamtsystems von bis zu 1000 mPa.s bewahrt. Bei der 
Verdiisung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat, als 
giinstig erwiesen. 60 

Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verblockungsstabilitat, insbesonders bei Pulvern mit nied- 
riger Glasiibergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel), vorzugsweise bis 
30Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht poly merer Bestandteile, versctzt werden. Dies erf olgt vorzugsweise, so- 
lange das Pulver noch fein verteill ist, beispielsweise noch im Trockengas suspendiert ist. Insbesondere wird das Anti- 
blockmittel getrennt aber gleichzeitig mil der Dispersion in die Trocknungsvorrichiung dosiert. Beispiele fur Antiblock- 65 
mittel sind fein gemahlene Aluminiumsilikate, Kieselgur, kolloidales Silicagel, pyrogene Kiesclsaure, Fal lung ski esel- 
saure, Micro-Silica, Leichtspat, Kaolin, Talkum, Zemente, Diatomeenerde, Calciumcarbonat oder Magnesiumhydrosili- 
kai. 
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Die mit den erflndungsgemaBen Verfahrensweiscn erhaltlichen schutzkolloidfreicn Dispersionen und Dispersionspul- 
. vcr eignen sich als Bindemittel fur Beschichtungcn, Klcbcmittel, Putze und Ansuiche. Besonders geeignet sind die 
schutzkolloidfreien Dispersionen und Dispersionspulver aJs Bindeniittel fiir Beschichtungsniittel und Klebernittel fur 
Textilien. und als Additive zur Veredclung von Bindemitteln in der Bauindustrie, insbesondere als Zusatze zu Belon, 
5 Bauklebern, Morteln und Spachtelmassen. 

Beispiel 1 

Herstellung einer schutzkolloidfreien Dispersion 

In einem Autoklaven mit 570 Liter Volumen, Ruhrer und Zulaufen fiir vier Dosierungen sowie Ethylenversorgung 
wurden 70.7 kg Wasser, 0.2 kg Essigsaure, 0.2 kg Diisohexylsulfosuccinat, 0.25 kg 10%-ige Natronlauge und 14.7 kg 
Vinylacetat vorgelegt. und auf 75°C erwarmt. Die Drehzahl betrug 140 Upm. AnschlieBend wurden 60 bar Ethylen auf- 
gedruckt. Nach Erreichen der Reaktionsbedingungen wurde die Initiatordosierung (35 kg 3%-ige Kaliumpersulfat-Ld- 

15 sung und 35 kg 1.5%-ige Na-Formaldehydsulfoxylat-L6sung) gestartet. Nach 25 min wurde die Monomerdosierung 
(242.5 kg Vinylacetat, 13.2 kg VeoValO) und die Emulgatordosiemng (26.4 kg Wasser, 0.8 kg 10%-ige NaOH. 36.6 kg 
30 %-ige Acrylamid-Losung, 2.75 kg 50%-ige Acrylamidopropansulfonsaure-Losung, 3.4 kg 40%-ige Losung eines 
sulfatisierten Alkylethoxylats rait 15 EOEinheiten) gestartet. Beide Dosierungen liefen 5 Stunden. Die Innentemperatur 
wurde so geregelt, daB eine Reaktionstemperatur von 75°C beibehalten wurde. Der Druck wurde bis Monomerdosie- 

20 rende konstant auf 60 bar gehalten. Nach Ende der Monomerdosierung wurde der Initiator noch 1 h weiter dosiert. Da- 
nach wurde der Ansatz gekiihlt und ab 60°C in einen geeigneten Kessel entspannt, wodurch uberschussiges Ethylen in 
das Abgassystem entsorgt wurde. Man erhielt eine Dispersion mit einem Polymergehalt von 60.2%. Die dynamische . 
Glastemperatur betrug -1°C. 

25 Beispiel 2 

Herstellung cincs schutzkolloidfreicn Dispcrsions-Pulvcrs 

Die Dispersion aus Beispiel 1 wurde in einem konventionellen Spruhtrockner bei einer Eingangstemperatur von 
30 120°C und einer Ausgangstemperatur von 80°C, unter Zugabe von 10 Gew.-% handelsiiblichem AntiblrckmitteL, zu ei- 
nem gut rieselfahigen Pulver getrocknet. 

Beispiel 3 

35 Herstellung einer schutzkolloidfreien Dispersion 

In einen Autoklaven mit 570 Liter Volumen, Ruhrer und Zulaufe fur vier Dosierungen sowie Ethylenversorgung wur- 
den 70.2 kg Wasser, 0.2 kg Essigsaure, 0.2 kg Diisohexylsulfosuccinat, 0.25 kg 10%-ige Natronlauge und 14.7 kg Vinyl- 
acetat vorgelegt und auf 75°C erwarmt. Die Drehzahl betrug 140 Upm-. AnschlieBend wurden 70 bar Ethylen aufge- 

40 driickt. Nach Erreichen der Reakdonsbedingungen wurde die Initiatordosierung (53 kg 3%-ige Kaliumpersulfat-Losung 
und 53 kg 1.5%-ige Na-Formaldehydsulfoxylat-Ldsung) gestartet. Nach 25 min wurde die Monomerdosierung (139 kg 
Vinylacetat, 66 kg VeoValO) und die Emulgatordosiemng (21.1 kg Wasser, 0.7 kg 10%-ige NaOH, 29.2 kg 30%-ige 
Acrylamid-Losung, 2.2 kg 50%-ige Acrylamidopropansulfonsaure-Losung, 2.7 kg einer 40%-igen Losung eines sulfati- 
sierten Alkylethoxylats mit 15 EO-Einheiten) gestartet. Beide Dosierungen liefen 5 Stunden. Die Innentemperatur wurde 

45 so geregelt, daB eine Reaktionstemperatur von 75°C beibehalten wurde. Der Druck wurde bis Monomerdosierende kon- 
stant auf 70 bar gehalten. Nach Ende der Monomerdosierung wurde der Initiator noch 1 h weiter dosiert. Danach wurde 
der Ansatz gekiihlt und ab 60°C in ein geeigneten Kessel entspannt. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Polymergehalt von 54.5 %. Die dynamische Glastemperatur betrug -14°C. 

50 Beispiel 4 

Herstellung eines schutzkolloidfreien Dispersionspulvers 

Die Dispersion aus Beispiel 3 wurde analog der Vorgehensweise aus Beispiel 2 zu einem gut rieselfahigen Pulver ge- 
55 trocknet. 

Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung einer schutzkolloidfreien Dispersion mit Acrylsaureanteil anstelle Acrylamidanteil 

60 

In einen Autoklaven mit 5 Liter Volumen, Ruhrer und Zulaufe fur vier Dosierungen sowie Ethylenversorgung wurden 
804 g Wasser, 10.3 g Essigsaure, 1.5 g Diisohexylsulfosuccinat. 8 g 10 %-ige Natronlauge und 115 g Vinylacetat vorge- 
legt und auf 75°C erwariiit. Die Drehzahl betrug 300 Upm. AnschlieBend wurden 75 bar Ethylen aufgedriickt. Nach Er- 
reichen der Reaktionsbedingungen wurde die Initiatordosierung (700 g 3%-ige Kaliuinpersulrat-Losung und 700 g 
65 1.5%-ige Na-Fonnaldehydsulfoxylat-Losung) gestartet. Nach 25 min wurde die Monomerdosierung (1250 g Vinylace- 
tat, 340 g VeoValO) und die Emulgatordosierung (667 kg Wasser, 5g 10. %-ige NaOH, 85.5 g Acrylsaure, 17.1 g 
50%ige Acrylamidopropansulfonsaure-Losung, 21.4 g. einer 40%-igen Losung eines sulfatisierten Alkylethoxylats mit 
15 EO-Einheiten) gestartet. Beide Dosierungen liefen 5 Stunden. Die Innentemperatur wurde so geregelt, daB eine Re- 
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aktionstemperalur von 75°C bcibehallen wurde. Der Druck wurde bis Monomerdosierende konstanf auf 70 bar gchaken. 
Nach Ende der Monomerdosierung wurde der Initiator noch 1 h weiter dosiert, Danach wurde der Ansaiz gckuhlt und ab 
60°C in ein geeigneten Kessel entspannt. 

Man erhiell cine Dispersion mil eineni Polymergehalt von 39.6 %. Die dynainische Glastemperatur betrug -8°C. 

5 

Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung cines schutzkolloidfreien Dispersionspulvers 

Die Dispersion aus Vergleichsbeispiel 1 wurde analog der Vorgehensweise aus Beispiel 2 zu einem gut rieselfahigen 10 
Pulver getrocknet. 

Vergleichsbeispiel 3 

Herstellung einer schutzkolloidfreien Dispersion analog DE-A 22 22 033 15 

Es wurde analog dem Beispiel aus der DE-A 22 22 033 vorgegangen. Die Polymerisation konnte nicht initiiert werden. 
Es wiirde keine Dispersion erhalten. 

Vergleichsbeispiel 4 20 

Es wurde eine schutzkolloidfreie Dispersion analog dem Beispiel aus der EP-A 518406 mit einem Gewichtsverhaltnis 
VA/VV5 von 70/30 hergestellt. 

Man erhielt eine Dispersion mit einem Polymergehalt von 54.4 %. Die dynamische Glastemperatur betrug 17°C. 

25 

Vergleichsbeispiel 5 

Die gemaB Vergleichsbeispiel 5 erhaltene schutzkolloidfreie Dispersion wurde analog der yerfahrensweise aus Bei- 
spiel 2 spruhgetrocknet. 

Zur Prufung der Dispersionen und Dispersionspulver aus den Beispielen und Vergleichsbeispielen wurde die Redis- 30 
pergierbarkeit von Polyrrierfilmen hergestellt mit den Dispersionen getestet, die Redispergierbarkeit der Dispersionspul- 
ver getestet, und die Wasserfestigkeit von mit Dispersionspulver modifiziertem Zement iiberpruft. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefaBt. 

Mefimethoden 35 

Redispergierbarkeit der mit den Dispersionen erhaltlichen Polymerfilme 

Auf einer Glasplatte wurde mit Hilfe eines Rakels ein Dispersionsfilm mit einer NaBschichtstarke von 500 um aufge- 
zogen. Der Film wurde dann 24 h bei 60°C getrocknet. Zur Uberpriifung der Redispergierbarkeit wurde mittels einer Pi- 40 
pette ein Wassertropfen auf den Film aufgesetzt. Nach 60 sec wurde der Wassertropfen auf dem Film verrieben und die 
Redispergierbarkeit visuell beurteilt: 

Note 1 : Film redispergiert sofort; Note 2: Film redispergiert langsam; Note 3: Film redispergiert nur partiell; Note 4: Film 
redispergiert gar nicht. 



Redispergierbarkeit der Dispersionspulver 



Wasserfestigkeit des Zementfilms 



45 



Das durch Spruhtrocknung erhaltene Pulver wurde mit gleichen Gewichtsteilen Wasser versetzt und 5 min geriihrt bis 
eine homogene Dispersion erhalten wurde. AnschlieBend wurde diese Dispersion in eine skalierte Glasrohre 
(7 mmxlO cm) gegeben und das AusmaG der Sedimentation nach 24 Stunden von nicht redispergierten Teilen beobach- 50 
tet. 

Note 1: kein Sediment; Note 2: 0.1 mm Absitz; Note 3: 0.5 mm Absitz; Note 4: 1 mm Absitz; Note 5: > 1 mm Absitz. 
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Aus gleichen Gewichtsteilen Zement (CHM1 32.5) und Dispersionspulver wurde ein Trockenmortel bereitet der durch 
Zugabe von Wasser in eine gebrauchsfertige Masse Uberfuhrt wurde. Mit Hilfe einer Rakel wurde ein Zementfilm einer 
Schichtdicke von 500 um gezogen, der 48 h bei Raumtemperatur getrocknet wurde. Auf diesen Zementfilm wurde mit- 
tels einer Pipette ein Wassertropfen aufgesetzt und die Wasserfestigkeit des Films durch Reiben mit dem Finger visuell 
beurteilt. 60 
Note 1: Wasserfest; Note 2: Film zerfallt teilweise (geringe Wasserfestigkeit); Note 3: Film zerfallt vollstandig (nicht 
wasserfest). 

Die erfindungsgemaBen Beispiele zeigen im Dispersionsfilm und im Pulver eine gute Redispergierbarkeit, wahrend 
der Zementfilm gegen Wasser inert ist. Die Vergleichsbeispiele hingegen zeigen, daB die jeweiligen Produkte nicht hin- 
reichend redispergierbar sind und in der zementaren Anwendung Wasseranfalligkeit induzieren. 65 
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Tabelle 
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Beispiel 1 
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Beispiel 2 
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Vergleichsbeispiel 1 
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Vergleichsbeispiel 4 
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L Verfahren zur Herstellung von schutzkolloidfreien, waBrigen Dispersionen von Vinylester-Copolymerisaten 

durch radikalische Emulsionspolymerisation von 

40 bis 99.5 Gew.-% Vinylacetat, 

0 bis 40 Gew .-% ein oder mehrere Alkene, 

0 bis 40 Gew.-% ein Oder mehrere Monomere aus der Gruppe der Viny tester von C 6 - bis C 12 -Alkylcarbonsauren, 
der (Meth)Acrylsaureester von Alkoholen niit 1 bis 12 C-Atomen, und gegebenenfalls weiteren copolymerisierba- 
ren, ein- oder mehrfach elhylenisch ungesattigten Monomeren, dadurch gckcnnzcichnct, dafi in Gegenwart von 
0.5 bis 20Gew.-% ethylenisch ungesattigter Carbonsaureamide oder deren Derivate, 0.1 bis 5 Gew.-% ein oder 
mehrerer Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen und nichtionischen Ernulgatoren, und mit Persulfat-Initiator 
polymerisiert wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von schutzkolloidfreien, in Wasser redispergierbaren Dispersionspulvem durch 
Spruhtroclaiung oder Gefriertrocknung von schutzkolloidfreien, waBrigen Dispersionen von Vinylester-Copolyme- 
risaten erhaltlich durch radikalische Emulsionspolymerisation von 40 bis 99.5 Gew.-% Vinylacetat, 

0 bis 40 Gew.-% ein oder mehreren Alkenen, 

0 bis 40 Gew.-% ein oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Vinylester von C 6 - bis C 12 -Alkylcarbonsauren, 
der (Neth)Acrylsaureester von Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen, und gegebenenfalls weiteren copolymerisierba- 
ren, ein- oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
0.5 bis 20 Gew.-% ethylenisch ungesattigter Carbonsaureamide oder deren Derivate, 

in Gegen wart von 0. 1 bis 5 Gew.-% ein oder mehrerer Emulgatoren aus der Gruppe der anionischen und nichtioni- 
schen Emulgatoren, und Persulfat-Initiator, 

wobei die Spruhtrocknung oder Gefriertrocknung ohne Zusatz von Schutzkolloiden durchgefuhrt wird. 

3. Verwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 1 oder 2 als Bindemittel und Additive fur Beschichtungen, 
Klebemittel, Putze und Anstriche. 

4. Verwendung der Verfahrensprodukte nach Anspruch 1 oder 2 als Zusatze zu Beton, Bauklebem, Morteln, Spach- 
telniassen. 
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